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La presente invention concerne des alliages stables ouvres en 
plomb-calcium et en plomb-calcium-etain, ainsi qu'un procede pour 
leur preparation. 

Des alliages a base de plomb sont utilises dans une grande va- 

5 riete de domaines, et en particulier pour la fabrication de batte- 
ries, De tels alliages, cependant, ont des propri^tes physiques quel- 
que peu ddficientes en ce qui concerne la resistance, la stabilite 
de la resistance a temperature ordinaire, la stabilite a la chaleur 
et la force de rupture ou la resistance au glissement. 

10 C'est, par suite, un des buts essentiels de la presente inven- 

tion de pourvoir des alliages ouvres a base de plorab ayant une sta- 
bility de resistance k la temperature, et en particulier pr^sentant 
une resistance, une stabilite therraique et une force de rupture ou 
une resistance au glissement ameliorees. 

15 D'une maniere g6n^rale, la presente invention concerne des al- 

liages ouvres stables a base de plorab obtenus en coulant un alliage 
contenant du plorab ayant une teneur particuliere en calcium, et de 
preference des teneur s relatives et absolue particuliere en etaln, 
et ensuite en travaillant ou deformant la matiere coulee sur une 

20 periode de temps determine apres la coulee. 

L'intervalle de temps entre la coulee et le travail ou la de- 
formation est essentiel afin d'obtenir des alliages ouvres plomb- 
calcium et des alliages ouvres plomb-calcium-etain qui ont une sta- 
bilite de resistance a temperature ordinaire, c f est-a-dire que les 

25 alliages ouvres selon I 1 invention ont des resistances qui sont soit 
immediatement stables k temperature ordinaire (Stabilite immediate") 
ou qui augmentent graduellement avec le temps, Jusqu'a 60 - 120 Jours 
ou plus, et qui deviennent ensuite stables k temperature ordiriaire 
(" stabilite dans le temps "), cela en opposition avec les alliages 

30 ouvres possedant des resistances a temperature ordinaire qui dimi- 
nuent avec le temps, soit immediatement, soit des raois apres le tra- 
vail. Cette periode de temps entre la coulee et le travail ou la 
deformation peut §tre d'autant plus grande que la teneur relative 
en etain par rapport a celle en calcium est plus eievee. 

35 Le rapport en poids etain/calcium ou la teneur relative en etain 

est important en vue de produire des alliages ouvres de plomb ayant 
non seulement une certaine stabilite de resistance a temperature or- 
dinaire, mais aussi une resistance, une stabilite thermique et une 
force de rupture ou une resistance au glissement ameliorees 0 C s 

40 dernieres proprietes s^ccroissent et diminuent ensuite lorsque 1 

.../ 
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rapport en poids etain/calcium augment e . 

II est egalement important que la teneur absolue en etain 
scit bien reglee, en particulier de mar.iere a ne pas exceier ur.e 
valeur maximum, cela afin d f obtenir Line stabilite de resistance a 

^ temperature ordinaire « 

Plus exactement, la presente invention conccrne un procede 
pour la preparation d 1 alliages ouvres stables a base de plomb qui 
consiste a couler un alliage consistant essentiellement en 0,02 % 
a environ 0, I % en poids de calcium et substantiellement en plomb 

10 pour le reste. II est preferable que les alliages aient une teneur 
en calcium d f environ 0,06 % jusqu*a environ 0,09 % en poids. On 
peut renforcer de maniere significative I 1 alliage en a j out ant de 
I 1 etain en une quantite telle que le rapport en poids etain/calcium 
ou la teneuE relative en etain soit d 1 environ 5/1 a 10/1. II est 

1^ preferable que l 1 alliage contienne de l 1 etain en une quantite telle 
que le rapport en poids etain/ calcium ou la teneur relative en etain 
aille depuis plus de 10/1 jusqu'a environ 150/1, et de maniere encore ^ 
plus indiquee depuis environ 16/1 jusqu ! a environ 40/1. La teneur ^ 
absolue en etain varie d f environ 0,3 % jusqu'a environ 5 % et de - ■« 

20 preference d f environ 0,5 % Jusqu a a environ 2 % en poids de 1* allia- 
ge. 

Les alliages coules sont travailles ou deformes sur une duree ^ 
de temps determinee apres la coulee, duree qui peut etre augmentee * 
lorsque le ocuroentage relatif etain/calcium est accru. Ainsi, les • £ 

25 alliages plomb/calcium exempts detain doivent etre travailles ou 

•' deformes dans les hui/fc heures suivant la coulee. Cependant, les al- 
liages plomb/calcium con tenant de l 1 etain dans un rapport en poids 
etain/calcium d* environ 5/1 a 10/1 peuvent etre travailles ou defor- 
mes dans les 48 heures environ apres la coulee, et les alliages 

30 plomb/calcium " contenant de I 1 etain dans un rapport en poids etain/ 
calcium allant de plus de 10/1 a environ 150/1 peuvent etre travail- 
les ou deformes dans les sept jours environ qui suivent la coulee. 

Meme avec oes deux types d f alliages plomb/calcium contenant 
de I 1 etain, il est preferable qu'ils soient travailles ou deformes 

35 dans les huit heures environ suivant la coulee, du fait des proprie- 
ty ameliorees alors cbtenues. 

Des techniques conventionnelles discontinues ou continues cou- 
rantes en metallurgie, peuvent etre employees pour la coulee et pour 
les operations de travail ou de deformation du procede selon l f inven- 

40 tion. De telles operations peuvent comprendre des techniques telles 
que le laminage, I 1 extrusion, le forgeage, etc. 

.../ 
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On va maintenant decrire l 1 invention plus en detail en se re- 
f erant aux dessins ci-annexes qui montrent : 

- en figure 1, le diagramme : Resistances a la traction ( en 
ordonnees : Kg/cm 2) par rapport aux temps de vieillissement (en 

5 abcisses : Jours), a temperature ordinaire, pour un alliage plomb - 
0,08 % calcium (pas detain)* respectivement pour les precedes A, 
B, C, D et E suivant les lettres port^es sur les courbes, 

- en figure 2, le mSme diagramme, pour un alliage plomb - 0,08 % 
calcium - 0,5 % etain, 

10 - en figure 3, le meme diagramme, pour un alliage plomb - 0,08 % 

calcium - 1, 0 % etain ( la courbe pour le procede D n'est pas re- 
presentee), 

- en figure 4, le meme diagramme, concernant le procede A, pour 
des alliages plomb - 0,08 % calcium - 0 0,5 ^ et 1,0 ^ etain (ces 

15 teneurs etant portees en regard des courbes), 

- en figure 5, le mSme diagramme, raais concernant le procede E, 

- en figure 6, le diagramme traduisant relativeroent un rapport 
au poids etain/ calc.o.ium [ en abcisses), la resistance a la traction 
(en ordonnees : kg/cm 2) d'une feuille laminee d'un alliage plomb 

20 -calcium-etain, vieillie 120 Jours a temperature ordinaire, selon 
le procede A, les points figuratifs de la courbe correspondant : 
pour le rond, les asterisques et les carres k des billettes de res- 
pectivement 2,50, 1,90 et 1,25 cm d'epaisseur, 

- en figure 7, le diagrdmme traduisant par rapport h la duree 
25 (en abcisses en Jours) d'un traitement thermique a 65 ° ; la resis- 

' tance a la traction ( en ordonnees : kg/cm 2) d f une feuille laminee, 
de differents alliages correspondant aux courbes x, y et z et de 
compositions respectives : plomb -0,08 % calcium (pas detain), 
plomb - 0,08 £ calcium - 0,5 % etain, plomb - 0,08#calcium - 1,0 % 
30 etain, 

- en figure 8, le diagramme traduisant, par rapport a la te- 
neur en etain ( en ordonnees : en pour cent), la force de rupture 
(en abcisses : temps, Jusqu f a la rupture, en heures ) d'une feuille 
laminee d'un alliage plomb - 0,065 % calcium - etain traite suivant 

35 precede A, et soumise a une force de traction de 210 kg/cm 2. 

En se re f erant aux figures 1 a 8 et au tableau 1 ci-apres, 
les operations de coulee et de travail et deformation ont ete ef- 
fectuees de la maniere suivante : le constituant plomb des alliages 
etait un plomb de qualite corrodante ; le composant calcium etait 

40 un calcium commercial ayant une purete de 99*5 % et le constituant 
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etain, lorsqu'il etait utilise, etait de l' etain ayant une purete 
de 99,9 %* Les alliages etaient coules en continu dans une lingotiere 
d'une installation pilot e. Les pieces coulees presentaient une lar- 
geur d* environ 26 cm de large et d f environ 1,88 cm ou 1,25 cm ou 
0,63 cm d 1 epaisseur. Afin d l obtenir des structures et des surfaces 
brutes de fonderie satisfaisantes, chaque epaisseur etait coulee a 
differentes temperatures, a savoir les coulees de 1,88 cm d 1 epaisseur 
a temperature de 370 °C, celle de 1,25 cm a temperature de 385 °C 
et celle de 0,63 cm a' temperature de "400 °C. Les temperatures etaient 
maintenues aussi constantes que possible durant la coulee, mais un 
controle approximatif de temperature perraettait des variations d 1 en- 
viron plus ou moins 4 °C durant la coulee. Les alliages Etaient cou- 
les a un debit de l,05"m/mn environ. 

L 1 operation de travail ou deformation consistait en un laminage. 

Ainsi, les alliages coules a la continue etaient lamines a 0,10 
cm d* epaisseur en adoptant un programme constant de passes de lami- 
nage qui etait le suivant : cm 1,88, 1,25, 0,88, 0,50, 0,30, 0,17 
et 0,10. Le produit de depart etait une'bande coulee en continu d'e- 
paisseur cm 1,88 ou 1,25, Qui etait laminae a son calibre final apres 
vieillissement a temperature ordinaire durant des p^riodes variables, 
a savoir de 8 heures (Precede A), 1 Jour (Procede B), 7 jours (Proce- 
de C), 14 jours (Procede D) et 30 jours (Procede E). Le coraportement 
des feuilles laminees etait lvalue sur la base des proprietes de _ 
stability a la chaleur, de resistance a la traction et de force de 
rupture (mesure indirecte de la resistance au glissement), et cela 
durant vieillissement a temperature ordinaire jusqu'a 240 jours 
ou mgme d'avantage. La resistance a la traction etait mesuree sur 
des eprouvettes standard ASTH de 2,5 cm de longueur en adoptant une 
vitesse d'essai de 1,25 cra/mn. L'essai force de rupture ou resistance 
au glissement etait effectue sur des eprouvettes de 5,10 cm de lon- 
gueur, Tous les echantillons etaient prepares sur une machine de 
traction Kut. 

L'effet de l 1 importance de la periode de temps s'ecoulant entre 
la coulee et le laminage sur la resistance a la traction et la sta- 
bility de la resistance a la traction, a la temperature ordinaire, 
peuvent etre constates sur les figures 1, 2 et 3 pour des alliages 
representatif s a savoir un alliage plomb-0,*08 calcium (pas d f etain), 
un alliage plomb - 0,08 % calcium - 0,5 % etain et un alliage plomb - 
0,08 % calcium - 1,0 % etain, respectivement. 

Les courbes montrent I'effet du lajninage effectue dans les 8 
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heures apres la coulee (Procede A ) , un jour apres la coulee (Prece- 
de B), 7 Jours apres la coulee (Procede C), 14 jours apres la cou- 
lee (Procede D) et 30 jours apres la coulee (Procede E). Les resul- 
tats pour l'alliage plomb - 0, 08 % calcium (pas d f etain) (figure 1) 

5 montrent que ce materiau exempt d'etain, 1 amine dans les 8 heures 
apres la coulee, accuse le plus bac niveau de resistance a la trac- 
tion, mais que la resistance a la traction est immediaterent stable 
avec le temps, a temperature ordinaire ( " stabilite immediate 
Cependant, des matSriaux exempts d'etain lamines 1,7, 14 et 

10 30 jours aprfes la coulee, bien qu ! offrant une resistance a la traction 
initialement Slevee, possedent cependant des resistances a la trac- 
tion qui ne sont pas stables aTjec le temps a temperature ordinaire ; 
et apres avoir atteint un maximum entre 10 et kO jours, les mate- 
riaux exempts d'etain produits par tous les autres precedes voient 

15 diminuer leur resistance a la traction. Des resultats de resistance 
k la traction enregistres apres 240 jcurs (non represents sur la 
figure 1) montrent qu*un produit "exempt d'etain traite suivant le 
procede B ou E devient moins bon qu'un materiau exempt detain fa- 
brique suivant le procede A, et que la tendance a la diminution ob- 

20 servee avec les procedes C, D se poursuit. 

La figure 2, de m§me,montre l'effet de la peri ode de temps entre 
la coulee et le laminage sur la resistance a la traction et la sta- 
bilite de resistance a la traction, a temperature ordinaire, d'un 
alliage plomb - 0,08 % calcium - 0,5 % d'^ain, fabrique suivant 

25 l'un des cinq procedes A a E. On peiit voir ici qu'un materiau ayant 

* * un rapport en poids etain-calcitim d 1 environ 5/1 k environ 10/1, par 
exemple 6,25/1, laminS dans les 8 heures suivant la coulee (Procede 
A), et le merae materiau lamine un Jour apres la coulee (ProcedS B) 
augmentent graduellement en resistances a la traction, a tempera- 

30 ture ordinaire, durant une periode de 4 mois, puis ensuite plafon- 
nent ("stabilite dans le temps"). Cependant, si l'on attend 7,14 
et 30 jours ( Procedes C, D et E), respectivement) entre la coulee 
et le laminage, on obtient des materiaux qui paraissent-.augmenter 
en propriStSs physiques durant environ 60 jours, puis ensuite com- 

35 mencent k fcaisser en resistance a la traction, k temperature ambiante. 
La relation de la resistance a la traction, a temperature ordi- 
naire, comme fonction du temps, pour un alliage plomb - 0,08 % 
calcium-1,0 % etain, traite selon les proeddes A, B, C et E, est 
montrSe sur la figure 3. A I'aide de cet alliage contenant de l f Stain 

40 et ayant un rapport en" poids e tain/calcium de plus de 10/1 jusqu'a 

.../ 



6 



2191563 



environ 150/1, par exemple de 12,5/1, on obtient en ayant recours 
aux procedes A, B et C, une resistance stable a la traction a tem- 
perature arabiante ("stabilite dans le temps") qui etait plus elevee 
que pour I 1 alliage exempt d'etain de la figure 1. Ces resultats 

5 montrent qu'un delai de pres de sept jours entre la coulee et le 
travail par laminage n*entraine pas des proprietes diminuees, bien 
que plus le laps de temps soit court, plus I 1 alliage est resistant, 

Cependant, si I'on attend trente jours (Proc^de E) avant le la- 
minage, on a un materiau qui atteint une resistance a la traction 

10 maximum, a temperature ambiante, considerablement au-dessous de la 
resistance a la traction observ^e avec les autres procedes, et qui 
diminue tres lentement par la suite avec le temps . 

La figure 4, montre le comportement relativement ordonne en ce 
qui concerne la "stability immediate" et "la stability dans le 

15 temps", des trois alliages des figures 1, 2 et 3* coules dans des 
conditions identiques et lamines- dans les huit heures qui suivent 
la coulee (Proc^dd A), On peut noter une fois encore que les allia- 
ges plomb-calcium contenant de I'etain ont des resistances a la 
traction, a la temperature ordinaire, sensiblement plus grandes que 

20 les alliages plomb-calcium exempts d'etain^ 

La figure 5 montre l'effet plutfit chaotique sur la resistance 
a la traction des memes trois alliages des figures 1, 2 et 3 si 
trente jours (Procede E) s'ecoulent entre la coulee et le laminage. 
Une comparaison des courbes des figures 4 et 5 montre l'impor- 

25 tance du traitement des alliages plomb-calcium et plomb-calcium- 
etain effectud a une periode de temps peu apres la coulee, pour 
arriver a une resistance k la traction stable, a temperature ambiante. 

La figure 6 est un releve du rapport en poids e tain/calcium 
par rapport a la resistance k la traction, a temperature ordinaire, 

30 pour des billettes di verses d'epaisseur 1,25, 1*90 2,50 cm d'al- 
liages de plomb contenant entre 0,06 % et 0,09 % calcium. Cette 
courbe montre que le rapport en poids etain/caleium ou la teneur 
relative en etain est un des parametres cl£s du procede selon l 1 in- 
vention pour obtenir la resistance a la traction maximum, k temp^ra- 

35 ture ordinaire. Ces resultats montrent que, en choisissant le rapport 
etain/calcium comrae variable contr6le,la dispersion dans les propri- 
etes due aux variations de composition chiraique et k 1'epaisseur 
des bilettes disparait.La figure 6, prise en comparaison avec le 
Tableau I ci-aprfcs,demontre que 1 rapport en poids etain/calciua 

40 ou la teneur relative en etaln doit aller de plus d 10/1 Si environ 
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150/1, et ordinairement se situer entre environ 16/1 et environ 40/1, 
pour que soit obtenu le maxima de la resistance a la traction, a tempe 
rature ordinaire, des alliages ouvres vieillis plomb-calcium-etain. 

Cette figure raontre egaleraent que, pour un rapport en poids etain- 

5 calcium, d* environ 5/1 Jusqu'k 10/1, la resistance a la traction, a 
temperature ambiante, d'un alliage ouvre vieilli plomb^calciura con- 
tenant de l 1 etain peut Stre quelque peu amelioree. 

Les donndes sur le Tableau I ci-joint donnent la resistance 
a la traction ultime aprfes des p^riodes de vieillissement Jusqu'k 

10 une annee, k temperature ordinaire, de differents alliages ouvres 
plomb-calcium-etain obtenus par le Procede A, et dans les quelles 
les teneurs relatives et absolues en etain ont 6t6 choisies diffe- 
rentes. 

Conine indique ci-apr&ac, les donnees du taHeau I compardes avec 

15 la figure 6, raontrent que le rapport en poids 6 tain/calcium ou la 
teneur relative en etain doivent Stre de plus de 10/1 jusqu'k environ 
150/1,, et ordinairement de environ 16/1 Jusqu f a environ 40/1, pour 
atteindre le maximum de resistance k la traction, a temperature am- 
biante, des alliages ouvres vieillis plomb-calcium-etain. Les r^sul- 

20 tats pour les exemples 1 a 9 l 1 invention, compares avec ceux des 
exemples 10 a 11 ne faisant pas partie dh 1* invention (parce que la 
teneur absolue en etain des alliages plomb-calcium-etain excede 3,0 
% environ ( en poids ) montrent de plus que la teneur absolue en' 
etain* doit tatre d 1 environ- 0,05 % k environ 3 et de preference 

25 d 1 environ 0,6 % a environ 2,0""£> en poids de 1* alliage, pour pouvoir 
atteindre la stabilite a 1& traction a temperature ordinaire, De plus, 
les resultats des exemples I a3i dans lesquels le rapport en poids 
e tain/calcium ou la teneuu relative en etain etait substantiellement 
constants ou presque, c'est-a-dire d f environ 25/1 * indiquent que la 

30 resistance des alliages ouvres plomb-calcium-etain crolt lorsque les 
teneurs absolues en calcium et en etain augmentent. 

Les autres aspects resultant de l 1 addition d 1 etain k des alliages 
plomb-calcium sont montres sur les figures 7 et 8 qui etablissent 
respectivement que de l 1 etain. a haute teneur accroit la stabilite 

35 de la resistance de la traction du systeme a des temperatures eievees, 
telle que 65 °C> et de maniere surprenante augmente les proprietes 
de force de rupture et de resistance au glissement. Ainsi, sur la 
figure 7 » 1* alliage k base de plomb ayant un rapport en poids eieve 
etain/calcium de plus de 10/1 jusqu'a environ 150/1, par exemple de 

40 1^*3/1* etait substantiellement stable a la chaieur a temperature 
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elevee, alors que les deux autres alliages de plomb ayant des rapports 
en poids faibles e tain/calcium de £,25/l et 0/1 (pas d'etaih) n'etaient 
pas stables thermiquement a des temperatures elevees. Sur la figure 
8, on peut voir que les alliages de plomb ayant des rapports en poids 

5 e tain/calcium de plus de 10/1 et d'avantage subissent la rupture apres 
seulement 70 hsures environ pour une traction de 210 kg/cm 2, ce 
qui contraste avec I'alliage plomb/calcium exempt *d ! e tain qui se 
rompt apres seulement une demi-heure d* application de traction. 

On notera que les abcisses sur les figures I a 7 sont gra- 

10 duees en 6chelle lin^aire, alors que I'abcisse sur la figure 8 l f est 
en ^chelle logarithraique. 

II est bien certain -que di verses modifications et cliangements 
peuvent Stre apport^s par tout homme de l f art au precede et aux allia- 
ges selon l 1 invention, en plus de ceux sus-mentionnes, sans sortir 

15 de l f esprit de l 1 invention et que par consequent l 1 invention est 
seulement limitde par la port^e des revendications annexdes* 
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REVEND ICATIONS 



1/ Procede pour la preparation d'alliages ouvres stables & 
base de plomb, selon lequel on coule un tel alliage et travaille 
ensuite la matidre coulee, caracterise par le fait que 1' alliage 
contient d 1 environ 0,02 % a environ 0,1 % en poids de calciun, et 
5 que le travail ou la deformation s'effectue S temperature ambiante 
moins de huit heures environ apris la coulee. 

2/ Procede selon revendicaticn 1, caracterise en ce que 1' al- 
liage a une teneur en calcium d 1 environ 0,06 % 3 environ 0,09 % en 
poids . 

10 3/ Procede selon revendication 1, caracterise par le fait que 

l r alliage contient de 1' etain en une quantity telle que le rapport 
Stain-calcium ou la teneur relative en etain est d 1 environ 5/1 3. 
environ 10/1, que la teneur absolue en Stain est d 1 environ 0,03 % 
£ environ 3,0 % en poids et que le travail ou la deformation de la 

15 matiere coulee s'effectue 3 temperature ambiante moins de quarante- 
huit heures environ apres la coulee* 

4/ Procede selon revendication 3, caracterise en ce que 1 1 al- 
liage a une teneur en calcium d' environ 0,06 % & environ 0,09 % en 
poids • 

20 5/ Procede selon revendication 3, caracterise en ce que la ma- 

tiere coulSe est travailiee ou deformSe & temperature ambiante 
huit heures environ apres la coulee. 

6/ Procede selon revendication 1, caracterise par le fait que 
1' alliage contient de 1' etain en une quantite telle que le rapport 

25 en poids etain-calcium ou la teneur relative en etain se situe de 
plus de 10/1 environ £ 150/1 environ, que la teneur absolue en 
etain varie de environ 0,3 % & 3,0 % et que le travail ou la de- 
formation de la matidre coulee s'effectue a temperature ambiante 
environ sept jours apres la coulee, 

30 7/ Procede selon revendication 6, caracterise en ce que 1' al- 

liage a une teneur en calcium d' environ 0,06 % a environ 0,09 % 
en poids. 

8/ Procede selon revendication 7, caracterise en ce que le 
rapport en poids etain-calcium ou la teneur relative en etain varie 
35 d f environ 16/1 Sl environ 40/1 et la teneur absolue en etain va— rie 
d' environ 0,6 % Sl environ 2,0 % en poids. 

9/ Procede selon revendication 8 f caracterise en ce que le 
rapport en poids etain-calcium est d" environ 25/1. 
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10/ Procede selon revendication 6, caract§ris§ en ce que la 
mati§re coulee st travaill§e ou d6fonn§e a temperature ambiante 
moins de huit heures aprSs la coulee. 

II/ Alliage ouvr§ plGmb-calcium obtenu par le procede selon 
5 revendication 1, caracterise en ce qu'il pr§sente une stability a 
la traction a temperature ordinaire. 

12/ Alliage ouvre plomb-calcium-etain obtenu par le procede 
selon I'une des revendications I a XX, caracterise en ce qu'il pre- 
sente une stabilite a la traction a temperature ordinaire • 
10 13/ Alliage ouvre plomb-calcium-etain selon revendication 12 , 

caracterise en ce qu'il prSsente une stabilite a la traction a 
temperature ordinaire, une resistance a la traction eievee, ainsi 
qu'une stabilite thermique et une force de rupture ou de resistance 
au glissement egalement eievees. 
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